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(57) Abstract: The invention relates to an optical multi-layer system that is applied to a crystalline substrate. Said system is ob- 
tained by a method, according to which: a composition that contains nanoparticles comprising polymerisable and/or polycondensable 
groups is applied to a crystalline substrate; the groups of nanoparticles are polymerised and/or polycondensed to form an organically 
cross-linked layer; one or more additional layers are applied in the same manner; the layered composite thus obtained is thermally 
compressed and the organic components thus obtained are burnt out. In the case of the layer that is applied last, the polymerisation 
and/or polycondensation of the groups of nanoparticles, which form an organically cross-linked layer, can take place directly in the 
final stage, or the nanoscalar inorganic solid particles may contain no polymerisable and/or polycondensable organic groups. The 
optical multi-layer systems produced according to said method are suitable for use as scratch-resistant interference layer systems, 
such as reflection and anti -reflection coatings on a crystalline substrate. The system is suitable e.g. for sapphire substrates such as 
sapphire watch-glasses. 

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein optisches Mehrschichtsystem auf einem kristallinen Substrat, das erhaltlich ist durch 
ein Verfahren, bei dem eine Nanopartikel mit polymerisierbaren und/oder polykondensierbaren organischen Gruppen enthaltende Zu- 
sammensetzung auf ein kristallines Substrat aufgebracht wird; die Gruppen der Nanopartikel unter Bildung einer organisch vernetz- 
ten Schicht polymerisiert und/oder polykondensiert werden; eine oder mehrere weitere Schichten auf die gleiche Weise aufgebracht 
werden und der erhaltene Schichtverbund einstufig thermisch verdichtet und die enthaltenen organischen Bestandteile ausgebrannt 
werden, wobei fur die letzte aufgebrachte Schicht gegebenenfalls die Polymerisation und/oder Polykondensation der Gruppen der 
Nanopartikel unter Bildung einer organisch vernetzten Schicht direkt in der abschlieBenden Stufe erfolgen kann oder die nanos- 
kaligen anorganischen Feststoffteilchen keine polymerisierbaren und/oder polykondensierbaren organischen Gruppen aufweisen. 
Die hergestellten optischen Mehrschichtsysteme eignen sich als kratzfeste Interferenzschichtsysteme, wie Reflex- und Antireflex- 
beschichtungen auf einem kristallinen Substrat. Das System eignet sich z.B. fur Saphirsubstrate wie Saphir-Uhrglaser. 
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— vor Ablauf der fur Anderungen der Anspriiche geltenden 
Frist; Veroffentlichung wird wiederholt, falls Anderungen 
eintreffen 
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KRATZFESTES OPTISCHES MEHRSCHICHTSYSTEM AUF E1NEM KR1STAL- 
LINEN SUBSTRAT 

Die Erfindung betrifft ein optisches Mehrschichtsystem auf einem kristallinen Sub- 
strat, das durch ein einstufiges Einbrennverfahren ("Stackeinbrand") erhaitlich ist, ein 
Verfahren zur Herstellung des optischen Mehrschichtsystems und dessen Ver- 
wendung. 

Mehrschichtsysteme mit optischer Wirkung konnen auf Glas aufter uber Sputter- und 
Aufdampfverfahren uber den sogenannten Sol-Gel-Prozess hergestellt werden; sie- 
he z.B. Dislich et al. DE 1941191. Prinzip dieser Herstellungsmethode ist, dass das 
entsprechende Glassubstrat durch einen Tauchprozess mit einem Sol beschichtet 
und die Schicht bei hoheren Temperaturen getrocknet und eingebrannt wird, um eine 
Verdichtung zu erreichen. Die Vortrocknung bei hoheren Temperaturen ist notwen- 
dig, um der ersten Schicht eine ausreichende chemische Stabilitat zu verleihen, da 
sie sonst durch das neue Beschichtungssol entweder an- oder aufgelost wird. Das 
Verfahren ist aufwendig, da nach jedem Schichtauftrag eine Temperaturbehandlung 
bei Temperaturen von 400 - 500 °C erforderlich ist. Damit wird die Herstellung von 
Mehrschichtsystemen, wie sie bei speziellen optischen Anwendungen (Breitband-. 
Antireflexvergutung, Kaltlichtspiegel, etc.) erforderlich ist, auBerordentlich arbeits- 
und kostenaufwendig. 

P.W. Oliveira, H. Krug, A. Frantzen, M. Mennig, H. Schmidt beschreiben in SPIE, Bd. 
3136, Seiten 452-461, ein Verfahren zur Herstellung optischer Mehrschichtsysteme 
auf Kunststoffsubstraten unter Verwendung von mit 3-GlycidoxypropyltrimethoxysiIan 
oberflachenmodifizierten nanoskaligen Teilchen in einer organisch mo.difizierten 
anorganischen Matrix. Es erfolgt eine photolytische Hartung. Eine thermische Be- 
handlung erfolgt bis maximal 80°C. Damit lassen sich Interferenzschichtsysteme auf 
Kunststoffsubstraten- herstellen. 

In der WO 99/61383 wird ein Verfahren zur Herstellung von optischen Mehrschicht- 
systemen auf Glassubstraten beschrieben, bei dem mindestens zwei Beschich- 
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tungszusammensetzungen, die nanoskalige anorganische Feststoffteiichen mit poly- 
merisierbaren und/oder polykondensierbaren organischen Oberflachengruppen 
enthalten, auf ein Glassubstrat aufgebracht und einstufig eingebrannt werden. 

Die nach dem Stand der Technik erhaltenen nasschemischen optischen Mehr- 
schichtsysteme basieren auf einem Glas- oder Kunststoffsubstrat. Aufgabe der Erfin- 
dung war es, optische Mehrschichtsysteme auf kristallinen Substraten bereitzu- 
stellen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaS gelost durch ein optlsches Mehrschichtsystem 
auf einem kristallinen Substrat umfassend die folgenden Stufen: 

a) Aufbringen einer nanoskalige anorganische Feststoffteiichen mit polymeri- 
sierbaren und/oder polykondensierbaren organischen Gruppen enthaltenden 
flieSfahigen Zusammensetzung auf ein kristallines Substrat; 

b) Polymerisation und/oder Polykondensation der Gruppen der Feststoffteiichen 
unter Bildung einer organisch vernetzten Schicht; 

c) Aufbringen einer weiteren Zusammensetzung gernaB a), die eine andere 
Brechzahl als die vorangehende Zusammensetzung ergibt, auf die organisch 
vernetzte Schicht; 

d) Polymerisation und/oder Polykondensation der Gruppen der Feststoffteiichen 
unter Bildung einer weiteren organisch vernetzten Schicht; 

e) gegebenenfalls ein- oder mehrmaliges Wiederhoien der Schritte c) und d) 
unter Bildung weiterer organisch vernetzter Schichten auf den bereits vor- 
handenen organisch vernetzten Schichten und/oder anderen Flachen des 
Substrats; und 

f) einstufiges thermisches Verdichten des Schichtverbunds und Ausbrennen der 
enthaltenen organischen Bestandteile, 

wobei fur die letzte aufgebrachte Schicht 

1) gegebenenfalls die Polymerisation und/oder Polykondensation der Gruppen der 
Feststoffteiichen unter Bildung einer organisch vernetzten Schicht auch direkt in 
der abschlie&enden Stufe f) erfolgen kann oder 

2) gegebenenfalls die nanoskaligen anorganischen Feststoffteiichen keine poly- 
merisierbaren und/oder polykondensierbaren organischen Gruppen aufweisen, 
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so dass in diesem Fall fur die oberste Schicht keine Polymerisation und/oder 
Polykondensation von Gruppen der Feststoffteilchen unter Bildung einer orga- 
nischen Vernetzung vor oder in Schritt f) erfolgt. 

In Fig. 1 sind das Transmissionsverhalten eines kristallinen Substrats, das gemaS 
nachstehendem Beispiel erfindungsgemaS mit einem optischen Mehrschichtsystem 
versehen ist (Kurve 2), und das des unbeschichteten Substrats (Kurve 1) abgebildet. 

Durch die Erfindung konnen optische Mehrschichtsysteme auf kristalline, nicht- 
metallische, anorganische Substrate aufgebracht werden. Die erhaltenen Mehr- 
schichtsysteme zeichnen sich durch hohe Kratzfestigkeit aus. Bei dem kristallinen 
Substrat kann es sich z.B. um Einkristalle oder um polykristalline Materialien han- 
deln. Dabei kann jedes bekannte kristalline Material eingesetzt werden, das fur den 
jeweiligen Zweck geeignet ist. Beispiele fur bevorzugte kristalline Substrate sind 
Substrate aus Silicium, Lithiumniobat, Lithiumtantalat, Quarz, Saphir, anderen Edel- 
steinen oder Halbedelsteinen und anderen optischen Kristallen, kristallinen Detek- 
toren, z.B. fur elektromagnetische Strahlung, wie PbS oder Selen, und optischen 
Filtern (UV, IR, NIR und VIS), wobei von den kristallinen Substraten Saphir beson- 
ders bevorzugt ist. Bei dem kristallinen Substrat handelt es sich bevorzugt um ein 
transparentes Substrat. Das Substrat kann z.B. auch als Oberflachenschicht auf 
einem Trager aus einem anderen Material vorliegen. 

Das Substrat kann jede gewunschte Gestalt haben. Es kann z.B. plan oder gewolbt, 
z.B. konkav oder konvex, sein. Das Substrat kann auf einer Seite oder auf beiden 
Seiten mit einem optischen Mehrschichtsystem versehen sein. Das Substrat kann 
z.B. in Form einer rechtwinkligen oder runden Scheibe oder einer Linse oder 
irgendeiner anderen Form vorliegen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform handelt 
es sich bei dem Substrat um einen Wafer, einen Bildschirm, ein Instrumenten-Deck- 
glas, einen kristallinen Detektor, ein optisches Filter oder insbesondere ein Uhrglas 
aus einem kristallinen Material. Bei manchen Einsatzgebieten ist im Handel oder in 
der Technik fur einige Ausfuhrungsformen die Bezeichnung "Glaser" fur verwendete 
kristalline Substrate ublich, z.B. wenn auch echte Glaser fur die Anwendung 
verwendet werden konnen. 
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Besonders bevorzugte spezielle Ausfuhrungsformen fur die Substrate sind Silicium- 
wafer, Saphirscheiben, wie sie z.B. bei Laserscannerkassen verwendet werden 
konnen, Instrumenten-Deckglaser aus Saphir und insbesondere Saphir-Uhrglaser. 

Die optischen Mehrschichtsysteme eignen sich allgemein als Interferenzmehrschicht- 
systeme, z.B. als Reflex- oder Antireflexbeschichtungen, wobei Entspiegelungsbe- 
schichtungen eine bevorzugte Anwendung sind. Weitere zweckma&ige Anwen- 
dungen sind NIR-Reflexionsfilter, Kantenfilter und Bandpassfilter. Weitere Anwen- 
dungen sind nachstehend aufgefuhrt. 

Im folgenden wird das Verfahren zur Herstellung der optischen Mehrschichtsysteme 
auf kristallinen Substraten naher erlautert. 

Durch Verwendung nanoskaliger Partikel, die mit polymerisierbaren und/oder poly- 
kondensi.erbaren Gruppen beschichtet sind, besteht die Moglichkeit, chemisch sta- 
bile Schichten schon bei sehr niedrigen Temperaturen z. B. uber Photopolymeri- 
sation herzustellen und auf diese Weise weitere Schichten nach demselben Ver- 
fahren aufzutragen. Dabei wurde uberraschenderweise gefunden, dass diese 
Schichten sich ohne Rissbildung auf kristallinen Substraten verdichten lassen, auch 
bei Schichtsystemen mit bis zu 10 oder mehr Einzelschichten, und dass ihre op- 
tische Wirkung exakt vorausberechnet werden kann. Diese ergibt sich aus dem 
Gehalt an anorganischen Komponenten des jeweiligen Beschichtungssystems, der 
Auftragmenge (Schichtdicke) und dem nach der thermischen Endverdichtung 
erreichten Brechwert. 

In der vorliegenden Beschreibung und den anhangenden Anspruchen werden unter 
"nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen" solche mit einer mittleren Teilchen- 
groRe (einem mittleren Teilchendurchmesser) von nicht mehr als 200 nm, vorzugs- 
weise nicht mehr als 100 nm, und insbesondere nicht mehr als 70 nm verstanden. 
Ein besonders bevorzugter TeilchengroSenbereich liegt bei 5 bis 50 nm. 



WO 2005/091021 



5 



PCT/EP2005/002795 



Unter der mittleren TeilchengroGe wird hier der mittlere Teilchendurchmesser be- 
zogen auf das Volumenmittel verstanden, wobei ein UPA (Ultrafine Particle Analyzer, 
Leeds Northrup (laseroptisch, dynamische Laserlichtstreuung)) zur Messung ver- 
wendet werden kann. Zur Bestimmung von sehr kleinen Teilchen (z.B. kleiner 3,5 
nm) konnen auch elektronenmikroskopische Methoden (z.B. uber HR-TEM) ver- 
wendet werden. 

Die nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen konnen aus beliebigen Materialien 
bestehen, vorzugsweise bestehen sie jedoch aus Metallen oder Halbmetallen und 
insbesondere aus Halbmetall- oder Metallverbindungen wie beispielsweise (ge- 
gebenenfalls hydratisierten) Oxiden wie ZnO, CdO, Si0 2 , Ti0 2 , Zr0 2j Ce0 2j Sn0 2 , 
AI 2 0 3j ln 2 0 3 , La 2 0 3 , Fe 2 0 3j Cu 2 0, Ta 2 0 5 , Nb 2 O s , V 2 0 5 , Mo0 3 oder W0 3 ; Chalko- 
geniden wie beispielsweise Sulfiden (z.B. CdS, ZnS, PbS und Ag 2 S), Seleniden (z.B. 
GaSe, CdSe und ZnSe) und Telluriden (z.B. ZnTe oder CdTe), Halogeniden wie 
AgCI, AgBr, Agl, CuCI, CuBr, Cdl 2 und Pbl 2 ; Carbiden wie CdC 2 oder SiC; Arseniden 
wie AlAs, GaAs und GeAs; Antimoniden wie InSb; Nitriden wie BN, AIN, Si 3 N4 und 
Ti 3 N 4 ; Phosphiden wie GaP, InP, Zn 3 P 2 und Cd 3 P 2 ; Phosphaten, Silicaten, Zirco- 
naten, Aluminaten, Stannaten und den entsprechenden Mischoxiden (z.B. solchen 
mit Perowskitstruktur wie BaTi0 3 und PbTi0 3 ). 

Bevorzugt handelt es sich bei den irn erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten 
nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen um solche von Oxiden, Sulfiden, Sele- 
niden und Telluriden von Metallen und Mischungen derselben. Erfindungsgemafc 
besonders bevorzugt werden nanoskalige Teilchen von Si0 2j Ti0 2 , Zr0 2 , ZnO, 
Ta 2 0 5 , Sn0 2 und Al 2 0 3 (in alien Modifikationen, insbesondere als Bohmit, AIO(OH)) 
sowie Mischungen derselben. 

Da die erfindungsgemaS einsetzbaren nanoskaligen Teilchen einen breiten Bereich 
von Brechzahlen abdecken, kann durch geeignete Auswahl dieser nanoskaligen 
Teilchen die Brechzahl der Schicht(en) in bequemer Weise auf den gewunschten 
Wert eingestellt werden. 
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Die Herstellung der erfindungsgemaG, eingesetzten nanoskaligen Feststoffteilchen 
kann auf ubliche Weise erfolgen, z.B. durch Flammpyrolyse, Plasmaverfahren, Gas- 
phasenkondensationsverfahren, Kolloidtechniken, Prazipitationsverfahren, Sol-Gel- 
Prozesse, kontrollierte Nukleations- und Wachstumsprozesse, MOCVD-Verfahren 
und (Mikro)emulsionsverfahren. Diese Verfahren sind in der Literatur ausfuhrlich 
beschrieben. Insbesondere konnen z.B. Halbmetalle oder Metalle (beispielsweise 
nach der Reduktion der Fallungsverfahren), keramische oxidische Systeme (durch 
Prazipitation aus Losung), aber auch salzartige oder Mehrkomponentensysteme 
herangezogen werden. Zu den salzartigen oder Mehrkomponentensystemen zahlen 
auch Halbleitersysteme. Bevorzugt werden die nanoskaligen Feststoffteilchen uber 
das Sol-Gel-Verfahren hergestellt. 

Die Herstellung der mit polymerisierbaren und/oder polykondensierbaren orga- 
nischen Gruppen versehenen nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen, die 
erfindungsgemaS eingesetzt werden, kann prinzipiell auf zwei verschiedenen Wegen 
durchgefuhrt werden, namlich zum einen durch Oberflachenmodifizierung von 
bereits hergestellten nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen und zum anderen 
durch Herstellung dieser anorganischen nanoskaligen FeststoffteiJchen unter 
Verwendung von einer oder mehreren Verbindungen, die uber derartige polymeri- 
sierbare und/oder polykondensierbare Gruppierungen verfugen. Diese beiden Wege 
werden weiter unten und in den Beispielen naher erlautert. 

Bei den organischen polymerisierbaren und/oder polykondensierbaren Gruppen 
kann es sich um beliebige, dem Fachmann bekannte Gruppen handeln, die einer ra- 
dikalischen, kationischen oder anionischen, thermischen oder photochemischen 
Polymerisation oder einer thermischen oder photochemischen Polykondensation 
(gegebenenfalls in Anwesenheit eines geeigneten Initiators bzw. Katalysators) zu- 
ganglich sind. ErfindungsgemaG bevorzugt werden Oberflachengruppen, die uber 
eine (Meth)acryl-, Ally!-, Vinyl- oder Epoxygruppe verfugen, wobei (Meth)acryl- und 
Epoxygruppen besonders bevorzugt werden. Bei den polykondensationsfahigen 
Gruppen waren vor allem Hydroxy-, Carboxy- und Aminogruppen zu nennen, mit 
deren Hilfe Ether-, Ester- und Amidbindungen zwischen den nanoskaligen Teilchen 
erhalten werden konnen. 
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ErfindungsgemaS bevorzugt ist es auch, dass die an den Oberflachen der nano- 
skaligen Teilchen vorhandenen organischen Gruppierungen, die die polymeri- 
sierbaren und/oder polykondensierbaren Gruppen umfassen, ein relativ niedriges 
Molekulargewicht aufweisen. Insbesondere sollte das Molekulargewicht der (rein 
organischen) Gruppierungen 500 und vorzugsweise 300, besonders bevorzugt 200, 
nicht ubersteigen. Dies schliefct selbstverstandlich ein deutiich hoheres Moleku- 
largewicht der diese Gruppierungen umfassenden Verbindungen (Molekule) nicht 
aus (z.B. nicht mehr als 2.000 oder nicht mehr als 1 .000). 

Wie bereits oben erwahnt, konnen die polymerisierbaren/polykondensierbaren 
Gruppen prinzipiell auf zwei Wegen bereitgestellt werden. Wird eine Oberflachen- 
modifizierung bereits hergestellter nanoskaliger Teilchen durchgefuhrt, eignen sich 
zu diesem Zweck alle (vorzugsweise niedermolekularen) Verbindungen, die zum 
einen fiber eine oder mehrere Gruppen verfugen, die mit auf der Oberflache der 
nanoskaligen Feststoffteilchen vorhandenen funktionellen Gruppen (wie bei-spiels- 
weise OH-Gruppen im Falle von Oxiden) reagieren oder zumindest wechselwirken 
konnen, und zum anderen mindestens eine polymerisierbare/polykondensierbare 
Gruppe aufweisen. Somit konnen die entsprechenden Verbindungen z.B. sowohl 
kovaiente als auch ionische (salzartige) oder koordinative (Komplex)-Bindungen zur 
Oberflache der nanoskaligen Feststoffteilchen ausbilden, wahrend unter den reinen 
Wechselwirkungen beispielhaft Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, Wasserstoffbrucken- 
bindungen und van der Waals-Wechselwirkungen zu nennen waren. Bevorzugt wird 
die Ausbildung von kovalenten und/oder koordinativen Bindungen. Konkrete Bei- 
spiele fur zur Oberflachenmodifizierung der nanoskaligen anorganischen Feststoff- 
teilchen heranziehbare organische Verbindungen sind beispielsweise ungesattigte 
Carbonsauren wie Acrylsaure und Methacrylsaure, (3>-Dicarbonyl-Verbindungen (z.B. 
(2>-Diketone oder (i-Carbonylcarbonsauren) mit polymerisierbaren Doppelbindungen, 
ethylenisch ungesattigte Alkohole und Amine, Aminosauren, Epoxide und der- 
gleichen. ErfindungsgemaB besonders bevorzugt als derartige Verbindungen werden 
- insbesondere im Fall von oxidischen Teilchen - hydrolytisch kondensierbare Silane 
mit mindestens (und vorzugsweise) einem nicht hydrolysierbaren Rest, der uber eine 
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poiymerisierbare Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindun'g oder einen Epoxidring ver- 
fugt. Vorzugsweise weisen derartige Silane die allgemeine Formel (I) auf: 

X-R 1 -SiR 2 3 (I) 

worin X fur CH 2 =CR 3 -COO, CH 2 =CH oder Glycidyloxy steht, R 3 Wasserstoff oder 
Methyl darstellt, R 1 ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10, vorzugs- 
weise 1 bis 6 Kohlenstoffatomen ist, der gegebenenfalls eine oder mehrere Hetero- 
atomgruppierungen (z.B. O, S, NH) enthalt, die benachbarte Kohlenstoffatome 
voneinander trennen, und die Reste R 2 , gleich oder verschieden voneinander, aus 
Alkoxy-, Aryloxy-, Acyloxy- und Alkylcarbonylgruppen sowie Halogenatomen (ins- 
besondere F, CI und/oder Br) ausgewahlt sind. 

Vorzugsweise sind die Gruppen R 2 identisch und ausgewahlt aus Halogenatomen, 
Ci-4-Alkoxygruppen (z.B.. Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy und Butoxy), C 6 -io- 
Aryloxygruppen (z.B. Phenoxy), Ci_4-AcyIoxygruppen (z.B. Acetoxy und Propio- 
nyloxy) und C 2 ~io-Alkylcarbonylgruppen (z.B. Acetyl). Besonders bevorzugte Reste 
R 2 sind C-M-Alkoxygruppen und insbesondere Methoxy und Ethoxy. 

Beim Rest R 1 handelt es sich vorzugsweise urn eine Alkylengruppe, insbesondere 
um eine solche mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Ethylen, Propylen, Butylen 
und Hexylen. Wenn X fur CH 2 =CH steht, bedeutet R 1 vorzugsweise Methylen und 
kann in diesem Fall auch eine bloBe Bindung bedeuten: 

Vorzugsweise stellt X CH 2 =CR 3 -COO (wobei R 3 vorzugsweise CH 3 ist) oder Glyci- 
dyloxy dar. Dementsprechend sind besonders bevorzugte Silane der allgemeinen 
Formel (I) (Meth)acryloyloxyalkyltrialkoxysilane wie z.B. 3-Methacryloyloxypropyltri- 
(m)ethoxysilan und Glycidyloxyalkyltrialkoxysilane wie beispielsweise 3-Glycidyloxy- 
propyltri(m)ethoxysi!an. 

Erfolgt bereits die Herstellung der nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen 
unter Verwendung einer oder mehrerer Verbindungen, die uber polymerisier- 
bare/polykondensierbare Gruppen verfugen, kann von einer nachtraglichen Ober- 
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flachenmodifizierung abgesehen werden (obwohl diese selbstverstandlich ais zu- 
satzliche MaSnahme moglich ist). 

Die in situ Herstellung von nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen mit poly- 
merisierbaren/polykondensierbaren Oberfiachengruppen sei im folgenden am Bei- 
spiel von Si0 2 -Teilchen erlautert. Zu diesem Zweck konnen die Si0 2 -Teilchen z.B. 
nach dem Sol-Gel-Prozess unter Verwendung mindestens eines hydrolytisch poly- 
kondensierbaren Silans mit mindestens einer polymerisierbaren/polykondensier- 
baren Gruppe hergestellt werden. AIs derartige Silane eignen sich beispielsweise die 
oben bereits beschriebenen Silane der allgemeinen Formel (I). Diese Silane werden 
vorzugsweise entweder allein oder in Kombination mit einem geeigneten Silan der 
allgemeinen Formel (II) 

SiR 2 4 (II) 

worin R 2 die oben angegebene Bedeutung aufweist, eingesetzt. Bevorzugte Silane 
der obigen allgemeinen Formel (II) sind Tetramethoxysilan und Tetraethoxysilan. 

Selbstverstandlich ist es auch moglich, zusatzlich oder alternativ zu den Silanen der 
allgemeinen Formel (II) andere Silane einzusetzen, z.B. solche, die uber eine (nicht- 
hydrolysierbare) Kohlenwasserstoffgruppe ohne jegliche funktionelle Gruppe ver- 
fugen, wie beispielsweise Methyl- oder Phenyltrialkoxysilane. 

Die im erfindungsgemafcen Verfahren eingesetzte Zusammensetzung liegt in Form 
einer noch flieSfahigen Masse (Suspension) vor. Der flussige Bestandteil dieser 
Masse setzt sich zum Beispiel aus Wasser und/oder (vorzugsweise mit Wasser 
mischbarem) organischen Losungsmittel und/oder Verbindungen, die im Zuge der 
Herstellung der nanoskaligen Teilchen oder deren Oberflachenmodifizierung ein- 
gesetzt oder erzeugt wurden (z.B. Alkoholen im Falle von Alkoxysilanen), zu- 
sammen. Gegebenenfalls zusatzlich eingesetzte geeignete organische Losungs- 
mittel sind zum Beispiel Alkohole, Ether, Ketone, Ester, Amide und dergleichen. Ein 
(zusatzlicher) Bestandteil der flie&fahigen Masse kann beispielsweise aber auch 
mindestens eine monomere oder oligomere Spezies sein, die uber mindestens eine 
Gruppe verfugt, die mit den an der Oberflache der nanoskaligen Teilchen vorhan- 
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denen polymerisierbaren/polykondensierbaren Gruppen reagieren (polymerisieren 
bzw. polykondensieren) kann. Als derartige Spezies seien z.B. Monomere mit einer 
polymerisierbaren Doppelbindung wie beispielsweise Acrylsaureester, Methacryl- 
saureester, Styrol, Vinylacetat und Vinylchlorid genannt. Bevorzugte monomere 
Verbindungen mit mehr als einer polymerisierbaren Bindung sind insbesondere 
solche der allgemeinen Formel (III): 

(CH 2 =CR 3 -COZ-) n -A (III) 

worin 

n = 2, 3 oder 4, vorzugsweise 2 oder 3 und insbesondere 2; 
Z = O oder NH, vorzugsweise O; 
R 3 = H, CH3; 

A = n-wertiger Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 30, insbesondere 2 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen, der eine oder mehrere Heteroatomgruppierungen aufweisen kann, die 
sich jeweils zwischen zwei benachbarten Kohlenstoffatomen befinden (Beispiele fur 
derartige Heteroatomgruppierungen sind O, S, NH, NR (R = Kohlenwasserstoffrest), 
vorzugsweise O). 

Weiter kann der Kohlenwasserstoffrest A einen oder mehrere Substituenten tragen, 
die vorzugsweise ausgewah It sind aus Halogen (insbesondere F, CI und/oder Br), 
Alkoxy (insbesondere C-M-Alkoxy), Hydroxy, gegebenenfalls substituiertem Amino, 
N0 2 , OCOR 5 , COR 5 (R 5 = d-e-Alkyl oder Phenyl). Vorzugsweise ist der Rest A 
jedoch unsubstituiert oder mit Halogen und/oder Hydroxy substituiert. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist A von einem aliphatischen 
Diol, einem Alkylenglycol, einem Polyalkylenglycol oder einem gegebenenfalls 
alkoxylierten (z.B. ethoxylierten) Bisphenol (z.B. Bisphenol A) abgeleitet. 

Weitere einsetzbare Verbindungen mit mehr als einer Doppelbindung sind zum 
Beispiel Allyl(meth)acrylat, Divinylbenzol und Diallylphthalat. Ebenso kann zum 
Beispiel eine Verbindung mit 2 oder mehr Epoxygruppen verwendet werden (im Fall 
der Verwendung von Epoxid-haltigen Oberflachengruppen), z.B. Bisphenol A-diglyci- 
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dylether oder auch ein (oligomeres) Vorkondensat eines Epoxidgruppen-haltigen 
hydrolysierbaren Silans (z.B. Glycidoxypropyltrimethoxysilan). 

Der Anteil an organischen Komponenten in den erfindungsgemaS verwendeten Be- 
schichtungszusammensetzungen betragt vorzugsweise nicht mehr als 20 Gew.-%, 
bezogen auf den Feststoffgehalt. Fur Schichten mit hoher Brechzahl kann er z.B. 5 
Gew.-%, fur Schichten mit niedriger Brechzahl z.B. 15 Gew.-% betragen. 

Die erfindungsgemafc verwendete Beschichtungszusammensetzung hat vorzugs- 
weise einen pH-Wert > 3, besonders bevorzugt > 4. Im allgemeinen liegt der pH im 
Neutralbereich bis etwa 8, vorzugsweise bis etwa 7,5. 

In Stufe a) des erfindungsgema&en Verfahrens wird die Beschichtungszusammen- 
setzung auf das kristalline Substrat aufgebracht, urn dieses ganz oder teilweise zu 
beschichten. Die fur diesen Zweck geeigneten Beschichtungsverfahren sind die 
herkommlichen und dem Fachmann bekannten. Beispiele hierfur sind Tauchen, 
Spruhen, Rakeln, Streichen, Bursten oder Schleudern. 

Vor dem Aufbringen auf das kristalline Substrat kann die flie&fahige Masse zum 
Beispiel durch Zugabe von Losungsmittel oder Verdampfung von fluchtigen Be- 
standteilen (insbesondere bereits vorhandenem Losungsmittel) auf eine geeignete 
Viskositat eingestellt werden. Das Substrat kann vor dem Aufbringen der flie&fahigen 
Masse gegebenenfalls einer Vorbehandlung (z.B. Reinigung, Entfettung etc.) unter- 
zogen werden. 

In Stufe b) der erfindungsgemaften Verfahrens wird eine. Polymerisation und/oder 
Polykondensation der polymerisierbaren/polykondensierbaren Oberflachengruppen 
der nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen (und gegebenenfalls der poly- 
merisierbaren/polykondensierbaren Gruppen der zusatzlich eingesetzten monome- 
ren oder oligomeren Spezies) durchgefuhrt. Diese Polymerisation/Polykondensation 
kann auf die dem Fachmann gelaufige Art und Weise durchgefuhrt werden. Bei- 
spiele fur geeignete Verfahren sind thermisch, photochemisch (z.B. mit UV-Strah- 
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lung), Elektronenstrahl-Hartung, Laserhartung, Raumtemperaturhartung usw. Gege- 
benenfalls erfolgt eine derartige Polymerisation/Polykondensation in Anwesenheit 
eines geeigneten Katalysators bzw. Starters (Initiators), der der flieSfahigen Masse 
spatestens unmittelbar vor deren Aufbringen auf das Substrat zugesetzt wird. 

Als Initiator/lnitiatorsysteme kommen alle gelaufigen und dem Fachmann bekannten 
Starter/Startsysteme in Frage, einschlieRlich radikalischer Photostarter, radikalischer 
Thermostarter, kationischer Photostarter, kationischer Thermostarter und beliebiger 
Kombinationen derselben. 

Konkrete Beispiele fur einsetzbare radikalische Photostarter sind Irgacure® 184 (1- 
Hydroxycyclohexylphenyiketon), Irgacure® 500 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon, 
Benzophenon) und andere von der Firma Ciba-Geigy erhaltliche Photoinitiatoren 
vom lrgacure®-Typ; Darocur® 1173, 1116, 1398, 1174 und 1020 (erhaltlich von der 
Firma Merck); Benzophenon, 2-Chlorthioxanthon, 2-Methylthioxanthon, 2-lsopropyl- 
thioxanthon, Benzoin, 4,4-Dimethoxybenzoin, Benzoinethylether, Benzoinisopro- 
pylether, Benzildimethylketal, 1,1,1-Trichloracetophenon, Diethoxyacetophenon und 
Dibenzosuberon. 

Beispiele fur radikalische Thermostarter sind u.a. organische Peroxide in Form von 
Diacylperoxiden, Peroxydicarbonaten, Alkylperestern, Alkylperoxiden, Perketalen, 
Ketonperoxiden und Alkylhydroperoxiden sowie Azo-Verbindungen. Als konkrete 
Beispiele waren hier insbesondere Dibenzoylperoxid, tert-Butylperbenzoat und 
Azobisisobutyronitril zu nennen. Ein Beispiel fur einen kationischen Photostarter ist 
Cyracure® UVI-6974, wahrend ein bevorzugter kationischer Thermostarter 1-Methyl- 
imidazol ist. 

Diese Starter werden in den ublichen, dem Fachmann bekannten Mengen (vor- 
zugsweise 0,01 - 5 Gew.-%, insbesondere 0,1-2 Gew.-%, bezogen auf den Ge- 
samtfeststoffgehalt der Beschichtungszusammensetzung eingesetzt. Selbstver- 
standlich kann unter bestimmten Umstanden ganz auf den Starter verzichtet werden, 
wie z.B. im Fall von Elektronenstrahl- oder Laserhartung. 
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Die Polymerisation/Polykondensation von Stufe b) des erfindungsgemaSen Ver- 
fahrens erfolgt vorzugsweise thermisch oder durch Bestrahlung (insbesondere mit 
UV-Licht). Besonders bevorzugt ist eine photochemische Polymerisation/ Polykon- 
densation bzw. eine Kombination aus thermischer und photochemischer Polymeri- 
sation/Polykondensation. 

Der Polymerisation/Polykondensation vorangehen kann die Abtrennung von weiteren 
fiuchtigen, nicht-polymerisierbaren/nicht-polykondensierbaren Verbindungen aus der 
auf das Substrat aufgebrachten Schicht Dieses Abtrennen von fiuchtigen Bestand- 
teilen kann aber auch bzw. zusatzlich auf der Stufe der Polymerisation/Polykonden- 
sation oder danach erfolgen. 

Im folgenden soil ein typisches erfindungsgemaBes Verfahren beispielhaft skizziert 
werden, wobei die angegebenen Wertebereiche und Vorgehensweisen unabhangig 
von den konkret eingesetzten Materialien allgemeine Gultigkeit besitzen. 

Nanoskalige Teilchen aus beispielsweise Si0 2 , Ti0 2 , Zr0 2 oder anderen oxidischen 
oder sulfidischen Materialien (Teilchengrofte 30 bis 100 nm, vorzugsweise 40 bis 70 
nm) werden in einem Losungsmittel (beispielsweise in einem niederen Alkohol wie 
Methanol, Ethanol, Propanol) in einer Konzentration von 1 bis 20 Gew.-%, vorzugs- 
weise 5 bis 15 Gew.-%, dispergiert und mit einem Oberflachenmodifizierungsmittel 
mit polymerisierbaren/polykondensierbaren Gruppen in einer Menge von vorzugs- 
weise 2 bis 25 Gew.~%, insbesondere 4 bis 15 Gew.-% (bezogen auf den Gesamt- 
feststoffgehalt), versetzt. Die Oberflachenmodifizierung kann im Fall der Verwendung 
von beispielsweise Silanen durch mehrstundiges Ruhren bei Raumtemperatur durch- 
gefuhrt werden. Gegebenenfalls kann anschlieSend noch ein monomeres oder oligo- 
meres Material mit polymerisierbaren/polykondensierbaren Gruppen, das mit dem 
Oberflachenmodifizierungsmittel bzw. den Oberflachengruppen kompatibel ist, in 
einer Menge von beispielsweise bis zu 20 Gew.-%, vorzugsweise 4 bis 15 Gew.-%, 
(bezogen auf den Gesamt-Feststoffgehalt) zugegeben werden. 

Nach Viskositatseinstellung durch Zugabe bzw. Entfernung von Losungsmittel wer- 
den ein oder mehrere geeignete Starter (jeweils j n e j n er Menge von beispielsweise 
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0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt) sowie gegebenenfalls 
andere ubliche Additive zugegeben. 

Die Beschichtungszusammensetzung wird dann auf das Substrat aufgebracht, wobei 
die Auftragmenge in Abhangigkeit von der gewunschten Brechzahl und dem An- 
wendungsbereich im allgemeinen so gewahlt wird, dass Schichtdicken im Bereich 
von 50 bis 200 nm, vorzugsweise 100 bis 150 nm, erzielt werden. 

Die anschlieBende Polymerisation/Polykondensation (Vernetzung) erfolgt bei relativ 
niedriger Temperatur, vorzugsweise im Temperaturbereich von 10 bis 50°C, insbe- 
sondere 10 bis 30°C, und besonders bevorzugt bei Raumtemperatur. In einer ande- 
ren Ausfuhrungsform, etwa bei einer thermischen Vernetzung, erfolgt die Bildung der 
organisch vernetzten Schicht(en) bevorzugt bei Temperaturen von 150°C oder 
weniger und bevorzugter 130°C oder weniger. 

Wenn eine Verminderung der Reaktionszeiten gewunscht ist, wird vorzugsweise eine 
Photopolymerisation eingesetzt; hierbei sind beliebige Lichtquellen, insbesondere 
UV-Licht emittierende Quellen, anwendbar (z.B. Quecksilberdampflampen, Xenon- 
lampen, Laserlicht). 

Auf die entstandene organisch vernetzte Schicht werden auf die beschriebene Wie- 
se eine oder mehrere weitere Schichten aufgebracht, bis der gewunschte Schicht- 
verbund erhalten wird. Bei der letzten (aufcersten) Schicht ist keine separate Ver- 
netzungsstufe mehr erforderlich, sondern diese kann direkt in der abschlieftenden 
Verdichtungs- und Ausbrennstufe f) erfolgen. 

Dabei kann fur die letzte bzw. auBerste Schicht gegebenenfalls statt einer nanoska- 
lige anorganische Feststoffteilchen mit polymerisierbaren und/oder polykonden- 
sierbaren organischen Gruppen enthaltenden fliefcfahigen Zusammensetzung, die 
eine andere Brechzahl als die vorangehende Zusammensetzung ergibt, eine flieS- 
fahige Zusammensetzung, die eine andere Brechzahl als die vorangehende Zusam- 
mensetzung ergibt, aufgebracht werden, die nanoskalige anorganische Feststoff- 
teilchen ohne polymerisierbare und/oder polykondensierbare organische Gruppen 
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enthalt. In diesem Fall findet vor oder im Schritt f) naturgemaB auch keine orga- 
nische Vernetzung in der auBersten Schicht statt. 

Es hat sich gezeigt, dass die organische Vernetzung erforderlich ist, damit auf 
Schichten, in der noch kein Verdichten und Ausbrennen der enthaltenen organi- 
schen Bestandteile erfolgt ist, ohne Schaden weitere Schichten aufgebracht werden 
konnen. Da fur die letzte oder auBerste Schicht keine weitere Schicht aufgebracht 
wird, ist die organische Vernetzung auch nicht erforderlich, so dass wie vorstehend 
erwahnt die nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen in der Zusammensetzung 
fur die auBerste Schicht keine polymerisierbaren und/oder polykondensierbaren 
organischen Gruppen aufweisen mussen. Naturlich konnen aber genauso gut auch 
fur die letzte Schicht flieBfahige Zusammensetzungen verwendet werden, die nano- 
skalige anorganische Feststoffteilchen mit polymerisierbaren und/oder polykonden- 
sierbaren organischen Gruppen enthalten. 

Beispielsweise kann bei einem Mehrschichtsystem aus zwei Schichten die zweite 
Schicht statt durch Aufbringen einer flieBfahigen Zusammensetzung, die nanoskalige 
anorganische Feststoffteilchen mit polymerisierbaren und/oder polykondensierbaren 
Gruppen enthalt, alternativ durch Aufbringen einer flieBfahigen Zusammensetzung, 
die nanoskalige anorganische Feststoffteilchen ohne polymerisierbare und/oder poly- 
kondensierbare Gruppen enthalt, gebildet werden. Der erhaltene Schichtverbund 
wird dann gemaB nachstehend erlautertem Schritt f) weiter behandelt. 

Fur die optionale Zusammensetzung fur die auBerste Sol-Gel-Schicht, die nano- 
skalige anorganische Feststoffteilchen ohne polymerisierbare und/oder polykonden- 
sierbare Gruppen enthalt, gilt abgesehen von dem Fehlen der polymerisierbaren 
und/oder polykondensierbaren Gruppen, genau das gleiche wie fur die bereits be- 
schriebenen Zusammensetzungen. Insbesondere gelten alle vorstehenden Angaben 
fur die nanoskaligen anorganische Feststoffteilchen, z.B. bezuglich Material, GroBe, 
Herstellung usw. Die nanoskaligen anorganische Feststoffteilchen konnen unmodi- 
fiziert sein; sie konnen aber auch oberflachenmodifiziert sein. Fur oberflachenmodi- 
fizierte nanoskalige anorganische Feststoffteilchen gilt fur die Oberflachenmodi- 
fizierung genau das gleiche wie vorstehend erlautert, auBer dass die auf die Ober- 
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flache aufgebrachten Gruppen keine poiymerisierbaren und/oder polykondensier- 
baren Gruppen umfassen. 

Weitere Beispiele fur Verbindungen, die fur eine Oberflachenmodifizierung ohne 
polymerisierbare und/oder polykondensierbare Gruppen verwendet werden konnen, 
sind gegebenenfalls substituierte Carbonsauren mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, die 
auch Etherbindungen enthalten konnen, sowie deren Anhydride, Ester (vorzugsweise 
CrC 4 -Alkylester) und Amide, quaternare Ammoniumsalze der Formel NR 6 R 7 R 8 R 9+ X", 
worin R 6 bis R 9 gegebenenfalls voneinander verschiedene aliphatische, aromatische 
oder cycloaliphatische Gruppen mit vorzugsweise 1 bis 12, insbesondere 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen darstellen, wie z.B. Alkylgruppen mit 1 bis 12, insbesondere 1 bis 8 
und besonders bevorzugt 1 bis 6 Kohlenstoffatomen (z.B. Methyl, Ethyl, n- und i- 
Propyl, Butyl oder Hexyl), und X" fur ein anorganisches oder organisches Anion steht, 
z.B. Acetat, OH', CI", Br" oder I"; Mono- und Polyamine, insbesondere solche der 
allgemeinen Formel R 3 - n NH n , worin n = 0, 1 oder 2 und die Reste R unabhangig 
voneinander Alkylgruppen mit 1 bis 12, insbesondere 1 bis 8 und besonders bevorzugt 
1 bis 6 Kohlenstoffatomen darstellen (z.B. Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, Butyl oder 
Hexyl) und Ethylenpolyamine (z.B. Ethylendiamin, Diethylentriamin etc.); Aminosauren; 
Imine; S-Dicarbonylverbindungen mit 4 bis 12, insbesondere 5 bis 8 Kohlenstoff- 
atomen, wie z.B. Acetylaceton, 2,4-Hexandion, 3,5-Heptandion, Acetessigsaure und 
Acetessigsaure-CrC 4 -alkylester, wie Acetessigsaureethylester; und Silane. 

Zur Modifizierung geeignete hydrolysierbare Silane sind z.B. Silane der allgemeinen 
Formel: 

Rt n SiRVn) (IV) 

worin die Reste R 2 gleich oder verschieden sind und hydrolysierbare Gruppen oder 
Hydroxygruppen bedeuten und wie in Formel (I) definiert sind, die Reste Rt gleich 
oder verschieden sind und nicht hydrolysierbare Gruppen darstellen und n 1, 2 oder 
3 ist, oder ein davon abgeleitetes Oligomer. 

Der nicht hydrolysierbare Rest Rt ohne funktionelle Gruppe ist beispielsweise Alkyl 
(vorzugsweise Ci- 2 4-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek.-Butyl 
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und tert-Butyl, Pentyl, Hexyl, Octyl oder Cyclohexyl), Alkenyl (vorzugsweise C 2 - 2 4- 
Alkenyl, wie z.B. Vinyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl und Butenyl), Alkinyl (vorzugsweise 
C2-24-Alkinyl, wie z.B. Acetylenyl und Propargyl), Aryl (vorzugsweise Ce-io-Aryl, wie 
z.B. Phenyl und Naphthyl) sowie davon abgeleitete Alkylaryle und Arylalkyle. Die 
Reste R und X konnen gegebenenfalls einen oder mehrere ubliche Substituenten, 
wie z.B. Halogen oder Alkoxy, aufweisen. 

In der Stufe f) wird der Schichtverbund auf Temperaturen von 400 bis 800°C, 
vorzugsweise 400 bis 600°C und insbesondere 400 bis 500°C, aufgeheizt und 
beispielsweise 1 Minute bis 1 Stunde bei dieser Temperatur gehalten. Hierbei erfolgt 
ein vollstandiges Ausbrennen der organischen (kohlenstoffhaltigen) Bestandteile, 
ohne dass es zu einer Rissbildung oder anderen Defekten kommt. 

Zu diesem Zweck ist es bevorzugt, das Verdichten und Ausbrennen in Stufe f) so 
durchzufuhren, dass ein Aufheizen des Schichtverbunds von auSen nach innen in 
Richtung auf das kristalline Substrat erfolgt. Hierdurch wird es ermoglicht, dass die 
im Inneren des Verbunds enthaltenen organischen Bestandteile durch die bereits 
erhitzten auSeren Schichten entweichen konnen. Die Schichten werden aus 
demselben Grund vorzugsweise mit einer Aufheizrate von mindestens 100°K/min 
erhitzt. 

Die erfindungsgemaS hergestellten optischen Mehrschichtsysteme sind z.B. als 
Interferenzsysteme, wie Reflex- und Antireflexbeschichtungen, neben den oben 
erlauterten Anwendungen auch fur folgende Anwendungen geeignet: 

Optische Filter: Antireflex- und Reflexfilter im Bereich der Brillenindustrie, Displays, 
Bildschirme, Halbleiterlaser, Mikrolinsen-Beschichtung, Solarzellen, "Damage-Resis- 
tant"-Laserschichten, Bandpassfilter, Antireflexionsfilter, Absorptionsfilter und Strahl- 
teiler. 

Holographische Schichten: Lichtlenksysteme, Informationsspeicherung, Laser- 
koppler, Wellenleiter, Dekoration und Architektur. 
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Pragbare Schichten: Entspiegelungssysteme, Fokussierung in Detektorfeldern, 
Beleuchtung von Flachbildschirmen, Bildgebung in Fotokopierern, Faseroptiken 
(Lichteinkopplung). 

Lithographie: Herstellung von mikrooptischen Elementen wie Wellenleitern, Gittem, 
Pinholes, Beugungsgittern (Punktgittern) sowie im Bereich Displaytechnik, Faser- 
chip-Kopplung und abbildende Optik. 

Das folgende Beispiel dient der weiteren Erlauterung der Erfindung und hat keinen 
beschrankenden Charakter. 

Beispiel - AR-Beschichtung auf Saphir-Uhrglas 

A. Solsynthese 
1. Grundsole 

1.1. Ti0 2 -Grundsol 

28,43 g (0,1 mol) Tetraisopropylorthotitanat werden in 205,83 g Isopropanol 
gelost und unter Ruhren werden 10,00 g (0,1 mol) Acetylaceton zugegeben. 
Nach 15 min Ruhren bei Raumtemperatur wird eine Losung von 6,65 g 
konzentrierter Salzsaure (HCI, 37%ig) in 2,78 g Wasser unter Ruhren zuge- 
geben. Es wird 24 h bei Raumtemperatur geruhrt. 

1.2. GPTS-Hydrolysat 

In einen Einhalskolben, ausgestattet mit Ruckflusskuhler, Magnetruhrer und 
Olbad, werden 23,63 g (0,1 mol) 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan (GPTS) 
und 2,70 g Salzsaure (0,1 N) gegeben und 24 h bei 40°C geruhrt. Das 
Reaktionsgemisch wird am Rotationsverdampfer eingeengt (45°C, 50 mbar, 1 
h) und es resultiert eine klare, farblose, leicht zahe Flussigkeit. 

1.3. TEOS-Hydrolysat 

20,83 g (0,1 mol) Tetraethoxysilan (TEOS) werden mit 15,28 g Wasser versetzt 
und unter Ruhren werden 0,29 g konzentrierte Salzsaure (HCI, 37%ig) zuge- 
geben. Nach Aufklaren des Reaktionsgemisches (nach ca. 5 min) werden 
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26,90 g Ethanol zugegeben und es wird weitere 2 h bei Raumtemperatur 
geruhrt. 

2. Beschichtungssole 

2.1. H-Sol 

Zur Herstellung von 100 g H-Sol werden 63,66 g des Ti0 2 -Grundsols in 26,37 g 
Isopropanol und 6,59 g 1-Butanol gelost, unter Ruhren 0,07 g des GPTS- 
Hydrolysats und 3,31 g des TEOS-Hydrolysats zugegeben und 5 min bei 
Raumtemperatur geruhrt. 

2.2. L-Sol 

Zur Herstellung von 100 g L-Sol werden 6,41 g des Ti0 2 -Grundsols in 52,19 g 
Isopropanol und 13,05 g 1-Butanol gelost, unter Ruhren 28,34 g des TEOS- 
Hydrolysats zugegeben und 5 min bei Raumtemperatur geruhrt. 

B. Herstellung des Mehrschichtsystems auf Saphir-Substrat 

Die Sole werden mittels Schleuder-Technik (Spin-Coater) auf ein Saphir-Uhr- 
glas appliziert. Die Substrate werden mit Ethanol gereinigt. 2 AR-Schichten (H- 
und L-Sol) werden auf jeder Seite der Saphir-Uhrglaser appliziert (2.000 - 2.500 
U/min). Nach jeder Beschichtung werden die Substrate bei 120°C, 1-2 Minuten 
vorgetrocknet. Nach der vollstandigen Beschichtung erfolgt der Stackeinbrand 
bei 450°C fur 30 min. 

C. Ergebnisse 

Die Transmissionsmessung (Spektrophotometer CARY 5E, Varian, Australia 
pty, Ltd.) zeigt, dass die Transmission von dem erfindungsgemafc zweiseitig 
beschichteten Saphir-Uhrglas (Kurve 2) gegenuber dem unbeschichteten 
Substrat (Kurve 1) im gesamten sichtbaren Spektralbereich deutlich verbessert 
wird und dass sie im Bereich 510 - 570 nm sogar besser als 99% ist (Fig. 1). 
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PATENTANSPRUCHE 

1. Optisches Mehrschichtsystem auf einem kristailinen Substrat, das erhaltlich ist 
durch 

a) Aufbringen einer nanoskalige anorganische Feststoffteilchen mit polymeri- 
sierbaren und/oder polykondensierbaren organischen Gruppen enthalten- 
den flieSfahigen Zusammensetzung auf ein kristallines Substrat; 

b) Polymerisation und/oder Polykondensation der Gruppen der Feststoffteil- 
chen unter Bildung einer organisch vernetzten Schicht; 

c) Aufbringen einer weiteren Zusammensetzung gemaS a), die eine andere 
Brechzahl als die vorangehende Zusammensetzung ergibt, auf die orga- 
nisch vernetzte Schicht; 

d) Polymerisation und/oder Polykondensation der Gruppen der Feststoffteil- 
chen unter Bildung einer weiteren organisch vernetzten Schicht; 

e) gegebenenfalls ein- oder mehrmaliges Wiederholen der Schritte c) und d) 
unter Bildung weiterer organisch vernetzter Schichten auf den bereits vor- 
handenen organisch vernetzten Schichten und/oder anderen Flachen des 
Substrats; und 

f) einstufiges thermisches Verdichten des Schichtverbunds und Ausbrennen 
der enthaltenen organischen Bestandteile, 

wobei fur die letzte aufgebrachte Schicht 

1) gegebenenfalls die Polymerisation und/oder Polykondensation der Gruppen 
der Feststoffteilchen unter Bildung einer organisch vernetzten Schicht auch 
direkt in der abschlieSenden Stufe f) erfolgen kann oder 

2) gegebenenfalls alternativ die nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen 
keine polymerisierbaren und/oder polykondensierbaren organischen Grup- 
pen aufweisen, so dass in diesem Fall fur die oberste Schicht keine Poly- 
merisation und/oder Polykondensation von Gruppen der Feststoffteilchen 

. unter Bildung einer organischen Vernetzung vor oder in Schritt f) erfolgt. 

2. Optisches Mehrschichtsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
das kristalline Substrat aus Siiicium, Lithiumniobat, Lithiumtantalat, Quarz, 
Saphir, anderen Edelsteinen oder Halbedelsteinen, PbS oder Selen ist. 
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Optisches Mehrschichtsystem nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das kristalline Substrat plan oder gewolbt ist. 

Optisches Mehrschichtsystem nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Substrat transparent ist. 

Optisches Mehrschichtsystem nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Substrat beidseitig mit einem optischen Mehrschicht- 
system versehen ist. 

Optisches Mehrschichtsystem nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das kristalline Substrat eine Scheibe, insbesondere aus 
Saphir, ein Uhrglas, insbesondere aus Saphir, ein Instrumenten-Deckglas, ein 
Wafer, insbesondere aus Silicium, ein kristalliner Detektor oder ein optisches 
Filter ist. 

Verfahren zur Herstellung eines optischen Mehrschichtsystems auf einem 
kristallinen Substrat, gekennzeichnet durch folgende Stufen: 

a) Aufbringen einer nanoskalige anorganische Feststoffteilchen mit polyme- 
risierbaren und/oder polykondensierbaren organischen Gruppen enthalten- 
den flieSfahigen Zusammensetzung auf ein kristallines Substrat; 

b) Polymerisation und/oder Polykondensation der Gruppen der Feststoffteil- 
chen unter Bildung einer organisch vernetzten Schicht; 

c) Aufbringen einer weiteren Zusammensetzung gemaft a), die eine andere 
Brechzahl als die vorangehende Zusammensetzung ergibt, auf die orga- 
nisch vernetzte Schicht; 

d) Polymerisation und/oder Polykondensation der Gruppen der Feststoffteil- 
chen unter Bildung einer weiteren organisch vernetzten Schicht; 

e) gegebenenfalls ein- oder mehrmaliges Wiederholen der Schritte c) und d) 
unter Bildung weiterer organisch vernetzter Schichten auf den bereits vor- 
handenen organisch vernetzten Schichten und/oder anderen Flachen des 
Substrats; und 
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f) einstufiges thermisches Verdichten des Schichtverbunds und Ausbrennen 

der enthaltenen organischen Bestandteile, 
wobei fur die letzte aufgebrachte Schicht 

1) gegebenenfalls die Polymerisation und/oder Polykondensation der Gruppen 
der Feststoffteilchen unter Bildung einer organisch vernetzten Schicht auch 
direkt in der abschlieSenden Stufe f) erfolgen kann oder 

2) gegebenenfalls alternativ die nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen 
keine polymerisierbaren und/oder polykondensierbaren organischen Grup- 
pen aufweisen, so dass in diesem Fall fur die oberste Schicht keine Poly- 
merisation und/oder Polykondensation von Gruppen der Feststoffteilchen 
unter Bildung einer organischen Vernetzung vor oder in Schritt f) erfolgt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Bildung der 
organisch vernetzten Schicht(en) bei Temperaturen bis etwa 150°C, vorzugs- 
weise bis etwa 130°C, durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 7 und 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Bildung der organisch vernetzten Schicht(en) durch photochemische 
Polymerisation und/oder Polykondensation erfolgt 

10. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass das einstufige Verdichten und Ausbrennen bei Temperaturen im Bereich 
von 400-800°C, vorzugsweise 400-600°C, erfolgt. 

11. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
dass das einstufige Verdichten und Ausbrennen so durchgefuhrt wird, dass ein 
Aufheizen des Schichtverbunds von aufcen nach innen in Richtung auf das 
Substrat erfolgt. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufheizrate 
der Schicht(en) mindestens 100°K/min betragt 
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13. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 7 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass die nanoskaligen Teilchen aus Halbmetall- oder Metallverbindungen, ins- 
besondere Oxiden, Sulfiden, Seleniden und Telluriden von Halbmetalien oder 
Metallen und Mischungen derselben, ausgewahlt sind. 

14. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 7 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
dass die nanoskaligen Teilchen aus solchen von Si0 2 , Ti0 2 , Zr0 2} ZnO, Ta 2 0 5 , 
Sn0 2 und Al 2 0 3 und Mischungen derselben ausgewahlt sind. 

15. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 7 bis 14, dadurch gekennzeichnet, 
dass die polymerisierbaren und/oder polykondensierbaren Oberflachengruppen 
ausgewahlt sind aus organischen Resten, die uber eine (Meth)acryl-, Vinyl-, 
Ally!- oder Epoxygruppe verfugen. 

16. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 7 bis 15, dadurch gekennzeichnet, 
dass die eingesetzten Feststoffteilchen durch Oberflachenmodifizierung von 
nanoskaligen Feststoffteilchen mit den entsprechenden Oberflachengruppen 
hergestellt wurden. 

17. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 7 bis 16, dadurch gekennzeichnet, 
dass die eingesetzten Feststoffteilchen unter Verwendung mindestens einer 
Verbindung mit entsprechenden polymerisierbaren/polykondensierbaren Grup- 
pen hergestellt wurden. 

18. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 7 bis 17, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Herstellung der anorganischen Feststoffteilchen nach dem Sol-Gel- 
Verfahren erfolgt. 

19. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 7 bis 18, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Beschichtungszusammensetzung einen pH-Wert im Bereich von 3 bis 
8 hat. 
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20. Verwendung des optischen Mehrschichtsystems nach einem der Anspruche 1 
bis 6 als Interferenzschichtsystem und insbesondere ais Entspiegelungs- 
schichtsystem. 
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